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Polyoxyinethylengemlsche 



Die Erfindung betrlfft Gemlsche von Oxyniethylenpolymeren 
und Polyurethanen, Insbesondere Gemlsche von Oxymethylen- 
polymeren, die endstandlge Gruppen enthalten, die mlt Iso- 
cyanatgruppen, IsothlOcyanatgruppen oder Hydroxylgruppen 
nlcht reaktlonsfMhlg slnd, mlt elnem Polyurethan, das elne 
endstandlge Isocyanatgruppe, Isothlocyanatgruppe oder 
Hydroxy Igruppe enthSlt. 

Oxymethylenpolymere, die wiederkehrende Einhelten der 
Pormel -CHgO- enthalten, sind seit vlelen Jahren bekannt. 
Sie kSnnen durch Polymerisation eines Oxymethyleneinheiten 
liefernden Materials, z.B. wasserfreiera Pormaldehyd oder 
Trioxan, das eln cycllsches Trimeres von Pormaldehyd 1st, 
hergestellt werden. 

Die blsher bekannten Oxymethylenpolymeren sind von verhSlt- 
nlsmai31g barter und stelfer Beschaffenhelt. Belsplelsweise 
hat eln Oxymethylerhomopolymeres rait eineni Molekulargewicht 
von etwa 30000 bis 50000 elne Izod-Kerbschlagzahigkeit von 
etwa 0,138 bis 0,25 und elne Sohlagzerrelflfestlgkeit von 
etwa 70 bis 120. 

Die Erfindung ist auf Gemlsche aus elnem Oxymethylenpoly- 
meren und elnem Polyurethan gerlchtet, worln die relative 
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Stelflglceit des Polyoxymethylens durch die Zumischung 
eines Polyurethans In hohem MaQe verringert wird. Elnige 
andere Eigenschaften des Gemlsches schelnen ledlgllch das 
additive Ergebnls der belden Bestandteile zu seln. Es ist 
Jedoch zu bemerken, daS die drei physlkalischen Eigen- 
schaften der Gemlsche gemSQ der Erflndung elne Uberra- 
schende Abweichung innerhalb eines gewissen tnolaren Be- 
reichs zeigen. Diese Abweichung konnte durch einen Ver- 
glelch der Jeweillgen physlkalischen Eigenschaften der 
belden Bestandteile nlcht vorausgesagt werden. 

Die Gemlsche geraSB der Erflndung haben elne hbhere Elastl- 
zltat als die nichtmodlflzlerten Polyoxymethylene und kbn- 
nen daher fUr die verschiedensten Zwecke verwendet werden, 
fUr die Oxymethylenpolymere blsher als ungeelgnet galten. 

Elne der Komponenten der Gemlsche geraSQ der Erflndung 1st 
eln Oxymethylenpolymeres. Unbehandelte Oxymethylehhomo- 
polymere slnd verhaitnismaflig Instabll. Um diese technisch 
unerwUnschte Elgenschaft auszuschalten, kann das Homopoly- 
mere elner Behandlung' zur Verbesserung seiner StabilitSt 
untei-worfen werden, bel der Strukturen, die gegen ther- 
mische LoslSsung bestSndig slnd, in die Polymerketten eln- 
gefUhrt und/oder an den Enden der Polymerkette elngebaut 
werden. Die Polymeren kSnnen eingestreute Oxyalkyleneln- 
helten mit benachbarten Kohlenstoffatomen, vorzugswelse 
Oxyttthylenelnheiten enthalten, wie in der USA-Patentschrift 
3 027 552 besehrieben. Copolymere dieses Typs welsen we- 
nlgstens elne Kette von Oxymethyleneinhelten (-CH2O-) 
rait eingestreuten Elnhelten der Formel (-OR-) auf, 
wobei R eln zwelwertiger Rest 1st, der wenlgstens zwel 
Kohlenstoffatome enthSlt, die unmlttelbar aneinander ge- 
bunden slnd und In der Kette zwlschen den belden Valenzen 
stehen, und eln etwalger Substltuent Im Rest R inert ist. 
In der tlberwlegenden Mehrzahl der Copolymeren genUgt die 
Anwesenhelt von Oxyalkylengruppen, um das Polymere ther- 
misoh zu stabilisieren. Daher enthSlt die Uberwlegende 
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Mehrheit der Oxymethylencopolymeren wenigstens reaktlons- 
fShigen Wasserstof f durch die endstSndigen Hydroxylgrup- 
pen. Die endstSndigen Hydroxy Igruppen lc<3nnen jedoch che- 
tnisch in der nachstehend beschriebenen Weise behandelt 
werden. 

• 

Die Erfindung urafaBt ferner Oxymethylenpolymere mit ver- 
zweigten Ketten (z.B. Terpolymere und hShere Copolympre). 
Diese Polyraeren kSnnen durch Copolymerisation von Trioxan 
mit einer geringen Menge eines Kettenverzweigungstnittels 
hergestellt werden, wobei die geringe Menge geniigt, um 
elne verzweigte Oxyrnethylenstruktur zu bilden, aber unge- 
nilgend ist, um die Polymeren durch Bildung einer stark 
vernetzten Struktur schwer verformbar Oder unbildsam zu 
machen. PrimSre Ketten sind lineare Ketten, die aufein-r 
anderfolgende wiederkehrende Oxymethyleneinheiten enthal- 
ten und gebildet wUrden, wenn das Kettenverzweigungsmittel 
dem System nicht, zugesetzt wurde. Geeignet sind Kettenver- 
zweigungsmittel, die wenigstens zwei funktlonelle Sauer- 
stoffgruppen enthalten, nSralich erstens cyclische Ather 
rait wenigstens zwei cycllschen Stherringen, insbesondere 
Verbindungen, die (a) wenigstens zwei Epoxyringe, (b) 
wenigstens zwei Dioxacycloringe Oder (c) wenigstens einen 
Epoxyring. und wenigstens einen Dioxacycloring enthalten, 
und zweitens Verbindungen, die wenigstens zwei Oxogruppen 
enthalten, z.B. Dialdehyde und Diketone, vorzugsweise sol- 
che mit 5 bis 20 C-Atomen. 

Die Erfindung ist insbesondere auf Oxymethylenpolymere ge- 
richtet, die thermisch so stabilisiert worden sind, dafl 
das in den endstSndigen Hydroxylgruppen enthaltene aktive 
Wasserstof f atom entfernt worden ist. Die therraische Stabi- 
llsierung des Oxymethylenhomopolymeren wird daher vorzugs- 
weise nach bekannten Verfahren vorgenommen, z.B. durch 
Veresterung der endstSndigen Hydroxylgruppen, beispiels- 
weise durch Endblockierung Jeder Polymerkette mit einem 
Carbonsfiureanhydrld, wie in der USA- Patent schrift 2 998 409 
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beschrieben, und VerStherung der endstSndlgen Hydroxyl- 
gruppen, z.B. Endblocklerung Jeder Polymerkette mlt einem 
Dialkylacetal, wie in der USA-Patentschrlft y l6l 6l6 be- 
schrieben. Die vorstehend genannten Verfahren zur Stabl- 
llslerung von Oxymethylenpolymeren slnd auf Oxymethylen- 
homopolymere und -copolymere anwendbar. 

Die bisher beschriebenen Oxymethylenpolymeren, Insbeson- 
dere das Oxymethylenhomopolymere, sind mit basischen Ver- 
bindungen reaktlonsfahig. Beim Homopolymeren reagiert die 
Base mlt den endstSndlgen Gruppen und baut anschlieGend 
die Oxyraethylenpolymerkette nach Art elner ReiBverschluB- 
reaktion ab. Das endblocklerte Oxymethylencopolymere ist 
mit basischen Materialien wesentllch wenlger reaktions- 
fShlg, da der Abbau der Polymerkette durch die Reiflver- 
schluflreaktion aufhcirt, sobald eine Sthoxygruppe errelcht 
ist. Die Oxymethylenpolymeren, die am Kettenende modifi- 
ziert worden sind, sind mit Isocyangruppen, Isothlocyan- 
gruppen und Hydroxy Igruppen im wesentlichen nicht reak- 
tionsfShig. Die Erfindung ist demgemfifl auf Gemische ge- 
richtet, die aus endblockierten Oxymethylenpolymeren und 
polymeren Substanzen mlt endstSndlgen Isocyan-, Isothio- 
cyan- Oder Hydroxylgruppen bestehen. Als polyraere Sub- 
Btanz wird Insbesondere Polyurethan verwendet. 

Die andere Komponente der Gemische gemSS der Erfindung 
ist eine polymere Substanz mit einer endstSndlgen Iso- 
cyangruppe, Isothiocyangruppe oder Hydroxylgruppe. Ins- 
besondere 1st diese polymere Substanz ein Polyurethan, 
wobel Polyurethane mit endstSndlgen Isocyangruppen be- 
sonders bevorzugt werden. 

Die Polyurethane kbnnen nach dem Ubllchen Isocyanat-Poly- 
additionsverfahren oder nach belleblgen anderen bekannten 
Verfahren hergestellt werden. Die Struktur des gebildeten 
Polyurethans hSngt von vielen Faktoren ab, z.B. von Art 
und Menge des Isocyanats und der Hydroxylgruppen enthal- 
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tenden Reaktionstellnehmer, von der Anwesenheit wahlweise 
verwendeter KettenverlSngerer wie monomerer mehrwertiger 
Alkohole, Polyamine, Wasser, Hydrazine, Sthoxyllerter Harn- 
stoffe, athoxyllerter Polyphenole und aromatischer Poly- 
amine, und von der Reaktionstemperatur. Die bevorzugten 
Polyurethane sind h'ochmolekulare elastomere Polymere, die 
aus elner Hydroxy verbindung, beispielsweise Polyestern, 
PolySthern wie PolySthylenglykolSthern, Polypropylengly- 
koiathern und Polybutylenglykoiathern, Polyesteramiden, 
PolythioSthern oder Polyacetalen oder Pfropfderivaten der 
vorstehend genannten Verbindungen mit Acrylnitril, Vlnyl- 
acetat. Vinyl chlorid u.dgl., mit aromatischen oder ali- 
phatischen Isocyanaten und KettenverlSngerern, wie Glyko- 
len Oder Wasse^ hergestellt worden sind. 

Geeignete aromatische Isocyanate sind beispielsweise 
2,4-Toluoldiisocyanat, 2,6-Toluoldiisocyanat, Diphenyl- 
methan-4, 4' -diisocyanat , 5.5' -Dimethyldiphenylmethan, 
Diphenyl-4, 4 ' -diisocyanat , 5* 5 ' -Dimethyl-4 , 4 ' -diphenylen- 
dilsoeyanat (3,3-Bitoluol-4,4'-diisocyanat), N-Phenylen- 
diisocyanat, p- Phenyl endiisocyahat, 8-Phenylendiisocyanat, 
Methandiisocyanat , Chlorphenylen-2, 4-toluoldiisocyanat , 
5,5' -Dichlordiphenyl-4, 4' -diisocyanat, 4-Chlor-l,5-pheny- 
lendiisocyanat, 1,5-Naphthalindiisocyanat, 1,4-Naphthalin- 
diisocyanat und die entsprechenden Diisothiocyanate. Ge- 
eignete aliphatische Diisocyanate sind beispielsweise 
1,6-Hexamethylendiisocyanat, 1,2-Kthylendlisocyanat, 1,5- 
Propylendiisocyanat, 1,4-Tetramethylendiisocyanat, 1,5- 
Pentamethylendiisocyanat und die Alkylidendiisocyanate 
sowie die entsprechenden Diisothiocyanate. Tri isocyanate, 
z.B. 4,4', 4"-Triphenylmethantriisocyanat und das Reak- 
tionsprodukt von Trimethylolpropan und 2,4-Toluoldiiso- 
cyanat im Molverhaitnis von 1:5* sind ebenfalls geeignet. 
Perner kBnnen block! erte Isocyanate, z.B. das Reaktions- 
produkt der letztgenannten Verbindung mit 5 Mol Phenol 
verwendet werden. 
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Wie bereits erwahnt, warden vorzugsweise elastlsche Poly- 
urethane verwendet, die elne Dehnung von etwa 100 bis 
1200 ^, vorzugsweise von etwa 500 bis 800 ^ haben. Perner 
werden fUr die Zwecke der Erfindung vorzugsweise Polyure- 
thape verwendet, deren Molekulargewicht Uber 10000 liegt. 
Polyurethane mit niedrl'gerem Molekulargewicht kSnnen eben- 
falls verwendet werden, JedQch werden mit ihnen nicht die 
optimalen physikalischen Eigenschaften erzielt. 

Wle bereits erwShnt,. sind diese Polyurethane vorzugsweise 
mit Isocyan- oder Isothiocyangruppen endblockiert . Dieses 
Ergebnls kann In verschiedener Welse erreioht werden, Zu- 
nSchst kann die Hydroxy verblndung mit einem molaren Ober- 
schuS elnes Isocyanats Oder Isothiocyanats umgesetzt wer- 
den, wobei die bevqrzugte Komponente erhalten wird. Zu- 
sStzlich kann ein Ubliches Polyurethan, das endstSndige 
Hydroxylgruppen enthSlt, anschlieBend mit Diisocyanat um- 
gesetzt werden, wobei die folgende Struktur erhalten wird: 

H 
I 

( Polymer ) -0-C-N-R-NCO 

s 

Hierin ist R ein vom Diisocyanat abgelelteter organischer 
Rest, z.B. Diphenylmethan aus Diphenylmethan-4, 4 '-diiso- 
cyanat . 

Die Gemische gemSfl der Erfindung enthalten etwa 60 bis 
40 Gew.-J6 Oxymethylenpolymeres und etwa 40 bis 60 Gew.-^ 
Polyurethan. HShere oder niedrigere molare Mengen kSnnen 
verwendet werden, Jedoch wUrden in diesem Pall die Eigen- 
schaften des erhaltenen Geraisches den physikalischen und 
cheraischen Eigenschaften der Uberwiegenden Komponente 
sehr nahe kommen. Vorzugsweise enthalten die Gemische ge- 
mSQ der Erfindung etwa 50 Mol-^ Oxymethylenpolymeres und 
etwa 50 Mol-Jg Polyurethan. NatUrlich konnen andere Zu- 
satze (z.B. Rufl, Weichmacher, anorganische Streckmittel, 
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Glasfasern u.dgl.) den Gemlschen fUr bekannte Zwecke zu- 
gesetzt werden. 

Die Gemlsche gemSfl der Erflndung werden nach bekannten 
Mls.chverfahren hergestellt. Zur vollstSndlgen Vermlschung 
werden die Bestandteile. vorzugsweise auf ihre Schmelztem- 
peraturen erhitzt und anschlleSend gemlscht. Die Tempera- 
tur bei diesem Verfahren liegt im Bereich von l80^ his 
205^0. Die Vermischung kann bei hoheren Temperaturen er- 
folgen, Jedoch darf die Temperatur nicht bis zu einem 
Wert erhcSht werden, bei dem die Komponenten thermisch ab- 
gebaut werden, Vorzugsweise wird bei Normaldruck gearbei- 
tet, Jedoch kbnnen natUrlich auch hohere DrUcke Oder nie- 
drigere DrUcke angewandt werden, wenn die Temperatur und 
die Zeit entsprechend geandert werden. Eine weitere bevor- 
zugte Methode ist die Vermischung von LBsungen, wobei die 
Bestandteile in einem geeigneten LBsungsmittel (z.B. Di- 
methylformamid, Dimethylacetamid und y-Butyrolacton) ge- 
IBst und die LSsungen gemischt werden. Das LBsungsmittel 
wird dann abgetrieben, wobei eine sehr innige Vermischung 
erzielt wird, NatUrlich kBnnen die Komponenten auch mecha- 
nisch gemischt und zur vollstSndigen Vermischung anschlies- 
send geschmolzen werden. Es hat sich Jedoch gezeigt, daO 
durch bloBes mechanisches Mischen kein Gemisch erhalten 
wird, in dem die Bestandteile so innig gemischt sind, wle 
dies wUnschenswert ware. 

Die Mischdauer kann in AbhSngigkeit von der IntensitSt der 
Mischvorrichtung und der Temperatur, bei der die Vermi- 
schung vorgenommen wird, variiert werden. 

Die Gemische gemSQ der Erfindung haben Eigenschaf ten, die 
fUr blofie Gemische Uberraschend gut sind. Sie eignen sich 
fUr bekannte Bereiche des Kunststof f gebiets, z.B. fUr die 
Herstellung von Rohren, Schlauchen, Folien, Flatten und 
anderen Formteilen. 
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Beispiele 1 bis 10 



Verschledene Gemische der in der folgenden Tabelle ge- 
nannten Zusamraensetzung wurden in einem Brabender-Plasto- 
graphen hergestellt, der bei 200°C und 30 UpM betrieben ' 
wurde. Jeweilr, 50 g des gevrilnschten Oemisches wurden In- 
nerhalb von 60 Sekunden in die Mischkammer gegeben. Die 
Kammer wurde anschlieflend mit trockenem Stlckstoff abge- 
deckt, worauf weitere 15 Minuten gemischt wurde. Das Pro- 
dukt wurde anschliefiend aus der Mischkammer genommen, in 
kleine StUcke geschnitten und auf die nachstehend genannten 
Eigenschaften geprUft. 
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Polyoxymethylenhomopolymeres "Delrin 150" (Hersteller 
E.I. du Pont de Nemour and Co.) Dieses Homopolymere 
ist mlt Acetylgruppen endblockiert. 

Polyurethan "Texin 59IA" (Hersteller Mobay Chemical Co.) 
rait Isocyanatgruppen endblockiert. 

Polyurethan "Estane 5710" (Hersteller B.F. Goodrich 
Chemical Co.), enthSlt endstSndlge Hydroxy Igruppen. 

Bestlmmt gemSB ASTM D 785. 

Dleser Wert 1st die Shore-Hfirte und nicht die Rockwell- 
Hfirte. 

Gemessen in mkg/Zoll Kerbe, bestlmmt gemSB ASTM D 256. 

Gemessen in mg/1000 Zyklen, bestlmmt gemSQ ASTM D 1242, 
Rad H 22. 

Gemessen in mg/1000 Zyklen, bestlmmt gemSQ ASTM D 1242, 
Rad C 517. 

o 

Gemessen in kg/ cm beim Bruch und bestlmmt gemSS 
ASTM D 412. 

Bestlmmt gemafi ASTM D 4l2. 

Gemessen in kg/cm^ und bestlmmt gemfiS ASTM D 790. 

Wie die vorstehende Tabelle zelgt, haben die Gemlsche ge- 
m&Q der Erfindung in gewlssen PSllen die Eigenschaften 
von Gemischen, abor in drel sehr wlchtlgen physikallschen 
Eigenschaften verbal ten sle slch Uberraschenderwelse Uber- 
haupt nicht wle Gemlsche. Innerhalb des Bereichs von 40 
bis 60 Gew.-^ Polyoxymethylen zelgen die KerbschlagzShig- 
keit nach Izod, die Abriebfestlgkelt nach Taber und die 
Zugfestlgkeit elnen scharfen Unterschied, wShrend die 
HSrte, die Dehnung, die Blegefestlgkeit und die Modul- 
werte slch so verhalten, wle es yon einem Gemisch von zwei 
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physlkalisch und chemlsch verschiedenen Bestandteilen zu 
erwarten ist. Somit weisen die Produkte getnas der Erfindung 
trotz der Tatsache, daS sie blofie Gemlsche sind, Uber- 
raschenderweise elnzigartige Elgenschaften ira Bereich von 
40 bis 60 Gew.-Jf auf. 



10 9 818/2108 



0 2051028 



- 12 - 



PatentansprUche 



Gemische aus elnem Polyoxymethylen, dessen endstSndige 
Oruppen mit Isocyangruppen, Isothiocyangruppen und Hy- 
droxylgruppen im wesentllchen nicht reaktionsfahlg slnd, 
und cinetn Polyvirethan, das Cyangruppen, Isothiocyangrup- 
pen und Hydroxylgruppen als endstSndige Gruppen enthSlt. 

Gemische nach Anspruch 1, daduroh gekennzeichnet, dafl sie 
etwa 40 bis 60 Oew..-J^ Polyoxymethylen enthalten. 

Gemische nach Anspruch 1 und 2, dadurch gekennzeichnet, 
daB sie als Polyoxymethylen ein Oxymethyl enhomopolymeres 
enthalten. 

Gemische nach Anspruch 1 und 2, dadurch gekennzeichnet, 
dafl sie als Polyoxymethylen ein Terpolymeres enthalten, 
das ein Kettenverzweigungsmittel mit wenigstens zwei funk- 
tionellen Sauerstoff gruppen enthSlt. 

Gemische nach Anspruch 1 bis 5# dadurch gekennzeichnet, 
daB sie ein Polyurethan enthalten, das mit Isocyanatgrup- 
pen endblockiert ist und eine Dehnung von etwa 100 bis 
1200 % hat. 

Gemische nach Anspruch 1 bis 3» dadurch gekennzeichnet, 
daB sie ein Polyurethan enthalten, das mit Hydroxylgruppen 
endblockiert ist und eine Dehnung von etwa 100 bis 1200 ^ 
hat. 
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